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A process for producing a starch intermediate product in which the reactive hydroxy groups are activated 
by swelling and disintegrating starch with dilute aqueous-alkali lye, precipitating the disintegrated starch 
from an aqueous-alkali solution by adding a precipitant which is miscible with water, separating the 
precipitated disintegrated starch, which exists in a highly activated form, from the filtrate producing a 
starch intermediate product, and drying the starch intermediate product. A starch intermediate product 
produced by this process results in a starch which exists in a highly activated form but which is stable in 
storage. 
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Verfahren zur Harstellung eines lagerstabilen, hochakti- 
vierten St&ricezwischenprodukts, bei dam die reaktionsfahi- 
gen Starke-Hydroxygruppen durch die folgenden Schritte 
aktiviert warden: 

a) Queilung, Desinteg ration und Losung der Stfirke bei 
Temperaturen von 20 bis 100°C wahrend einer Zeitspanne 
von 03 bis 3 Stunden mit verdQnnter waSriger Alkalilauge 
mft einar Konzentration von 0,5—10 Gew.-%, weiche in 
Mengen von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Mange an 
festem Natriumhydroxid zur Stfirke, zugegeben wird. 

b) Fallung der desintegrierten Stfirke aus dieser waBrig-alka- 
iischen Losung durch Zugabe eines mit Wasser mischbaren 
Fallungsmittels, 

c) Abtrennung der geffillten, in hochaktiver Form voriiegen- 
den Stfirke vom Filtrat unt8r ErhBlt eines Starkezwischenpro- 
duktes, 

d) Trocknung des Starkezwtschenproduktes. 
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Verfahren zur Hersteilung eines lagerstabilen, hochakti- 
ven Starkezwischenprodukts zur VerfQgung zu stellen, 
wobei die ursprungliche KettenlSnge der Makromole- 
kule weitgehend erhalten bleibt und die derivatisierten 
Produkte gegebenenfails durch einfaches Umfallen in 5 
reiner Form erhalten werden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren gemaB An- 
spruch l,dem Starkezwischenprodukt gemafi Anspruch 
8 sowie das Verfahren zur Weiterverarbeitung des Star- 
kezwischenprodukts gemaB Anspruch 9 geidst 10 

In den Unteranspriichen sind vorteilhafte Ausfuh- 
rungsformen der Erfindung enthalten. 

Es wurde festgestellt, dafl Qberraschenderweise sich 
jede Starke mit verdflnnter Alkalilauge aufschlieBen 
und als Feststoff ausf alien laBt, wobei ein hochreaktives, 15 
isolierbares Starkezwischenprodukt erhalten wird, des- 
sen Aktivitat im trockenen Zustand aberraschenderwei- 
se Qber lange Zeit erhalten bleibt, so daB die Starke in 
hochaktivierter Form gelagert und zu beliebigen Deri- 
vatisierungsprodukten weiterverarbeitet werden kann. 20 

Im erfindungsgemaBen Verfahren zur Hersteilung ei- 
nes lagerstabilen hochaktivierten Starkezwischenpro- 
duktes werden die reaktionsfahigen Starke- Hydroxy- 
gruppen durch die folgenden Schritte aktiviert: 

25 

a) Quellung, Desintegration und L6sung der Starke 
bei Temperaturen von 20 bis 100°C wahrend einer 
Zeitspanne von 0,5 bis zu 3 Stunden mit verdunnter 
waBriger Alkalilauge mit einer Konzentration von 
0,5—10 Gew.-%, welche in Mengen von 3 bis 20 30 
Gew.-%, bezogen auf die Menge an festem Natri- 
umhydroxid zur Starke, zugegeben wird, 

b) Fallung der desintegrierten Starke aus dieser 
waBrig-alkalischen L6sung durch Zugabe eines mit 
Wasser mischbaren Fallungsmittels, 35 

c) Abtrennung der gefallten, in hochaktivierter 
Form vorliegenden Starke vom Filtrat unter Erhalt 
eines Starkezwischenproduktes, 

d) Trocknung des Starkezwischenproduktes* 

40 

Mit diesem erfindungsgemaBen Aktivierungsverfah- 
ren kann jede Starke zum erfindungsgemaBen, hochak- 
tivierten und lagerstabilen Starkezwischenprodukt um- 
gesetzt werden. Die eingesetzte Starke besitzt einen 
Amylosegehalt von bis zu 100 Gew.-%, d. h. auch reine 45 
Amylose und Niedrigamylosestarketypen sind nach er- 
findungsgemaBem Verfahren aktivierbar. 

Im Schritt a) wird die Starke rait verdOnnter, waBriger 
Alkalilauge, welche bevorzugt Natron- oder ICalilauge 
ist und eine Konzentration von 0,5 bis 10 Gew.-%, be- 50 
vorzugt 1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 4 
Gew.-% aufweist und in Mengen von 3 bis 20 Gew.-%, 
bevorzugt 10 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge an 
festem Natriumhydroxid zur Starke, eingesetzt wird, bei 
Temperaturen von 20 bis 100° C, bevorzugt 30 bis 60° C, 55 
besonders bevorzugt bei 35 bis 45° C, wahrend einer 
Zeitspanne von 0,5 bis 3 Stunden, bevorzugt 1 bis 2 
Stunden, gequollen und desintegriert, wobei ein Starke- 
kleister in Form einer hoher viskosen Ldsung resultiert 
GemaB Schritt b) wird dann ohne zu neutralisieren aus 60 
dieser hoher viskosen, alkalischen L6sung die Starke 
ausgefallt, wobei Alkohole bevorzugte und Methanol 
und Ethanol besonders bevorzugte Fallungsmittel sind. 
Auch geht hierbei praktisch die gesamte Alkalimenge 
mit in das Filtrat Qber. Die ausgefallene Starke wird 65 
dann gemaB Schritt c) vom Filtrat abgetrennt, wobei 
alle Verunreinigungen im alkalischen Filtrat zuriickblei- 
ben; gegebenenfails wird mit Fallungsmittel nachgewa- 



schen oder durch einfaches Umfallen gereinigt 

Nach dem Trocknen der nun in hochaktivierter Form 
vorliegenden Starke gemaB Schritt d) liegt ein lagersta- 
biles Starkezwischenprodukt vor, welches in verein- 
fachter Weise, besonders im wasserfreien bzw. nicht- 
waBrigen Medium zum gewunschten Derivat weiter- 
verarbeitet werden kann. 

Das Verfahren zur Weiterverarbeitung des Starke- 
zwischenprodukts umfaBt 

a) die Umsetzung des Starkezwischenprodukts zu 
einer homogenen derivatisierten Starke durch Re- 
aktion ihrer hochaktivierten Hydroxygruppen mit 
Modifizierungsmitteln, ausgewahlt aus der Gruppe 
der Ether-, Ester-, Urethan- und Acetal-bildenden 
Stoffen und wahlweise zusatzlich 

b) die Verarbeitung der homogenen derivatisierten 
Starke mit Additiven, insbesondere Weichmachern, 
zu Starke werkstoff, sowie 

c) die Verarbeitung des Starkewerkstoffes zu 
Formteilen, Filmen oder Folien. 

Bevorzugte Modifizierung ist die Umsetzung mit Al- 
kylenoxiden, insbesondere mit Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid. Eine weitere bevorzugte Derivatisierung 
ist die Reaktion mit organischen Sauren und/oder deren 
Derivaten, wie Carbonsaureanhydriden und Carbonsau- 
rechloriden, wobei gesattigte aliphatische Carbonsau- 
ren mit 1 bis 20 C-Atomen bevorzugt sind. Besonders 
bevorzugt ist die Acylierung mit Essigsaure und/oder 
Palmitinsaure und/oder deren Derivaten. 

Bei der Derivatisierung kann jeder beliebige Substi- 
tutionsgrad bis zum Maximalwert von 3,0 erzielt wer- 
den. Fur Derivate, die von Starke abweichende Eigen- 
schaften haben, sind Substitutionsgrade von 1,5 bis 3,0 
bevorzugt, wobei solche mit Substitutionsgraden von 
2,0 bis 3,0 besonders bevorzugt sind. Fur Derivate, die 
starkeahnlichen Charakter haben, sind dagegen Substi- 
tutionsgrade von 0,03 bis 0,45 bevorzugt und soiche mit 
0,20 bis 0,40 besonders bevorzugt 

ErfindungsgemaBes Verfahren zur Weiterverarbei- 
tung des Starkezwischenprodukts umfaBt auch die Ver- 
arbeitung der modifizierten Starke zu Starkewerkstof- 
fen unter Verwendung von Weichmachern. So kdnnen 
z. B. als Weichmacher fur Starkeacetat Diacetin, Triace- 
tin und/oder Zitronensaureester, wie Citroflex einge- 
setzt werden. Fur die Hersteilung von Starkewerkstof- 
fen eignen sich insbesondere Starkederivate mit einem 
Amylosegehalt von mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt 
mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt minde- 
stens 80 Gew.-% oder reine Amylosederivate. 

Aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften werden fur 
die Weiterverarbeitung zu Starkewerkstoffen Starkede- 
rivate bevorzugt, welche durch Modifizierung einer 
Mais- oder Erbsenstarke erhalten wurden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Weiterverar- 
beitung des Starkezwischenprodukts umfaBt weiterhin 
auch die Verarbeitung des Starkewerkstoffes zu Form- 
teilen durch Pressen, Extrusion oder SpritzguB bzw. zu 
Filmen oder Folien durch GieBen aus Ldsung oder Di- 
spersion. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Starkeacylverbin- 
dungen zeigen im Vergleich zu denen, die gemaB dem 
Stand der Technik erhalten werden, deutlich veranderte 
Eigenschaften. So losen sich erfindungsgemaBe Acyl- 
verbindungen vollstandig in den fur sie geeigneten L6- 
sungsmitteln, wie etwa Aceton, Chloroform und Essige- 
ster fQr Starkeacylverbindungen mit hohem Substitu- 
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tionsgrad, wobei je nach Konzentration mehr oder we- 
niger hochviskose Fliissigkeiten entstehen. Dies tnfft 
auch fur Starkeacylverbindungen mit Substitutionsgra- 
den von deutlich kleiner 2,5 zu. Dagegen 16sen sich Star- 
keacylverbindungen, welche gemaB dem Stand der 5 
Technik hergestellt werden, selbst bei Substitutionsgra- 
den von fast 3 nicht vollstandig in Chloroform und Essi- 
gester. Vielmehr verbleiben deutlich erkennbare Tru- 
bungen. Je niedriger der Substitutionsgrad der gemaB 
dem Stand der Technik erzeugten Starkeacylverbindun- 10 
gen ist, um so ausgepragter sind diese Trtibungen, wobei 
schon bei einem Substitutionsgrad von 2,5 wolkige Flok- 
kungen in den jeweiligen Losungsmitteln erkennbar 
sind, nicht jedoch bei den erfindungsgemaB erzeugten. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Starkeacylverbin- 15 
dungen zeigen somit bei gieichem Substitutionsgrad em 
homogeneres Losungsverhalten als soiche, die nach 
dem Stand der Technik hergestellt sind 

Ebenso ist die Viskositat der gemaB dem Stand der 
Technik erzielten Starkeacylverbindungen im Vergleich 20 
zu denen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren er- 
zeugten Acylverbindungen selbst bei durchschnittlich 
gieichem Substitutionsgrad und gieichem Ldsungsnut- 
tel-Feststoff-Verhaltnis deutlich unterschiediicli. 

Die in einem Losungsmittel aufgelosten erfindungs- 25 
gemaBen Starkeacylverbindungen zeigen ausgezeich- 
nete Filmbildungseigenschaften. So besitzen Filme, die 
nach dem GieBverfahren aus erfindungsgemaBen Star- 
keverbindungen hergestellt wurden, brillante Transpa- 
renz. Vergleicht man diese Transparenz und Filmbil- 30 
dungseigenschaften mit Starkeacylverbindungen, die 
gemaB dem Stand der Technik erzeugt wurden, so sind 
auch hier deutliche Unterschiede zu erkennen. Bekann- 
te Acylverbindungen, insbesondere soiche mit niedri- 
gem Substitutionsgrad, weisen stets "Stippen" und Tru- 35 
bungen auf. Bei Starkeacylverbindungen mit Substitu- 
tionsgraden kleiner als 2,5, welche gemaB dem Stand der 
Technik hergestellt sind, lassen sich brillant transparen- 
te Filme nicht mehr erzeugen. Die nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren hergestellten Starkeacylverbindun- 40 
gen ergeben selbst bei kleinen Substitutionsgraden Fil- 
me mit brillanter Transparenz. 

ErfindungsgemaBe Produkte zeigen nicht nur Unter- 
schiede in ihrer LSslichkeit, ihrem unterschiedlichen 
Filmbildungscharakter und im Verhalten der Filme, son- 45 
dern auch bei den thermoplastisch verarbeiteten Star- 
kewerkstoff-FormmasseiL So weichen die Reckfahig- 
keit, die Elastizitat, die Knitterfestigkeit, der Glaspunkt 
u.sun. von erfindungsgemaBen Starkeacylverbindungen, 
von solchen, die gemaB dem Stand der Technik herge- 50 
stellt und analog verarbeitet wurden, ab. 

Die Vorteile der Erfindung, insbesondere gegenuber 
dem Stand der Technik, sind: 

a) es wird ein Starkezwischenprodukt bereit ge- 55 
stellt, dessen Hydroxygruppen gleichmaBig akti- 
viert sind und die ihre Aktivierung auch bei lange- 
rer Lagerung nicht verlieren 

b) im Aktivierungsverf ahren muB nur eine sehr ver- 
diinnte Lauge eingesetzt werden, was umwelt- eo 
freundlicher ist . . 

c) im Aktivierungsverfahren genugen mednge 
Temperatures was energie- und kostensparend ist 

d) im Aktivierungsverfahren sind nur kurze Reak- 
tionszeiten notwendig, was ebenfalls energie- und 65 
kostensparend ist 

e) als Folge der auBerst miiden Reaktionsbedingun- 
gen im Aktivierungsverfahren finden keine Ketten- 



spaltungsreaktionen statt, d. h. die Kettenlange der 
eingesetzten Starke bleibt erhalten 

f) als Folge der auBerst miiden Reaktionsbedingun- 
gen im Aktivierungsverfahren entstehen keine 
oder wesentlich weniger Zersetzungsprodukte 
bzw. Verunreinigungen 

g) Zersetzungsprodukte und Verunreinigungen 
verbleiben im Filtrat oder lassen sich durch einfa- 
ches Umfallen aus dem Produkt entfernen, wobei 
sich das Losungs- bzw. Fallungsmittel durch Destil- 
lation zuriickgewinnen laBt 

h) aus dem hochaktivierten Starkezwischenpro- 
dukt konnen bei wesentlich kurzeren Reaktionszei- 
ten (erfindungsgemaBe Derivatisierungsreaktion 
verlauft drei- bis viermal so schnell wie die gemaB 
dem Stand der Technik) und unter miiden Reak- 
tionsbedingungen Starkederivate, insbesondere 
soiche mit hohen Substitutionsgraden, erhalten 
werden, die nach dem Stand der Technik nicht zu- 
ganglich sind 

i) die Ausbeute der Starkederivate betragt mehr als 
90%, bezogen auf das eingesetzte in hochaktivier- 
ter Form vorliegende Starkezwischenprodukt 
j) die Derivatisierung des Starkezwischenprodukts 
liefert sehr homogene Derivatisierungsprodukte 
mit neuen Eigenschaften, die nach dem Stand der 
Technik bisher nicht zuganglich sind. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Herstellung von erfindungsgemaBem 
Starkezwischenprodukt 

Beispiel 1 

150 g Hylon VII (Maisstarke mit einem Amylosege- 
halt von ca. 70 Gew.-%) wurden in 500 ml Wasser sus- 
pendiert Nach 30 Minuten Ruhren wurde abgesaugt 
und in einem 2000 ml-Rundkolben erneut in 500 ml 
Wasser angeruhrt Danach wurden 15 g Natriumhydro- 
xid, gelost in 200 ml Wasser, zugegeben und 90 Minuten 
Iang bei 40° C gehalten, wobei die Reaktionslosung gelb 
wird Der resultierende Starkekleister besaB in etwa die 
Viskositat von Honig. Nach dem Abkuhlen wurde die 
Starke mit 300 ml Methanol ausgefallt Nach Homoge- 
nisierung am Ultraturax wurde die ausgefallte Starke 
abgesaugt und noch zweimal mit je 1000 ml Methanol 
am Ultraturax homogenisiert Die abgesaugte Starke 
wurde auf der Fritte mit 500 ml Methanol gewaschen. 
Trocknung des noch feuchten Produkts erfolgte ca. 1 
Stunde lang am Vakuumrotationsverdampfer bei 40° C 
und 100 mbar. Nach Ausbreitung auf Filterpapier und 
Trocknen an Luft uber Nacht wurden 131,5 g pulvnges 
Starkezwischenprodukt in hochaktivierter Form erhal- 
ten. 



Beispiel 2 

Aus 250 g Maisstarke mit einem Amylosegehait von 
85 Gew.-%, 800 ml Wasser und 25 g Natriumhydroxid, 
gelost in 300 ml Wasser, sowie 3000 ml Methanol wurde 
analog Beispiel 1 ein Starkezwischenprodukt hi hochak- 
tivierter Form hergestellt Nach Trocknen im Vakuum- 
Exsikkator betrug die Ausbeute 267 g. 

Beispiel 3 

1250 g JetkocherlSsung von Hylon VII (Emslandstar- 
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ke, 20%ig) 25 g Natriumhydroxid, gelost in 100 ml Was- 
ser, wurden analog Beispiel 1 im Olbad 60 Minuten lang 
bei 40°C gehaiten. Danach erfolgte Fallung mit Metha- 
nol/ Aceton. Es resultierten 284 g Starkezwischenpro- 
dukt mit 1 1,5% Restfeuchte. 

Weiterverarbeitung des Starkezwischenprodukts 

Beispiel 4: Herstellung von Starkeacetat mit 
Substitutionsgrad von ca. 2,5 

Nachfolgende Acylierung wurde in einer Reaktions- 
apparatur bestehend aus einem 2000 ml-Dreihalskol- 
ben, KPG-ROhrer, einem RuckfluBkuhler und einem 
Tropftrichter ausgefuhrt 

lOOg Starkezwischenprodukt aus Beispiel 1 wurde 
mit 326 ml Acetanhydrid 1 Stunde lang im Olbad mit 
einer Temperatur von 140°C erwarmt (Innentempera- 
tur ca. \20°Cy Dabei entstand eine honigartige Masse 
mit seidigem Glanz. Danach wurden 45 ml vergalltes 
Ethanol langsam zugetropft Nach 30 Minuten RQhren 
wurden 20 ml Ethanol abdestilliert Nach AbkOhlung auf 
80° C wurden insgesamt 1500 ml Methanol zugegeben. 
Nach weiterem Abktihlen wurde abgesaugt, zweimal 
mit je 1000 ml Methanol angeriihrt und mit dem Ultra- 
turax gemischt und anschlieBend abgesaugt Nach dem 
Waschen auf der Nutsche mit 500 ml Methanol wurde 
abgesaugt und das Starkederivat an der Luft getrock- 
net Es resultierten 140 g Starkeacetat mit einem Substi- 
tutionsgrad von ca. 2J5 bis 2,56. 

Beispiel 5: Herstellung von Starkeacetat mit einem 
Substitutionsgrad von ca. 2,8 

Beispiel 4 wurde wiederholt, die Reaktionszeit betrug 
jedoch 3 Stunden anstelle von 1 Stunde. Es resultierten 
132 g Starkeacetat mit einem Substitutionsgrad von ca. 
2,8 bis 2,84. 

Beispiel 6: Herstellung eines gemischten Starkeesters 
aus Palmitins&ure und Acetanhydrid (DS ca. 2,6) 

50 g Starkezwischenprodukt aus Beispiel 1 wurden 
mit 165 ml Acetanhydrid unter ROhren am RuckfluB im 
Olbad mit einer Temperatur von 140°C erwarmt Nach 
5 Minuten war die Mischung fast klar. Es wurden nun 
13 g Palmitinsaure, gelost in 20 ml Acetanhydrid, zuge- 
fugt Nach 60 Minuten Reaktionszeit wurden 23 ml ver- 
galltes Ethanol zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten 
Laufzeit wurde mit insgesamt 500 ml Methanol gefallt, 
wobei das Produkt feinkSrnig ausfieL Nach dem zwei- 
maligen Waschen mit je 500 ml Methanol wurde abge- 
saugt und das Starkederivat an der Luft getrocknet Es 
resultierten 77 g feinkdrniges Pulver; der Substitutions- 
grad betrug ca. 2,6 bis 2,6Z 

Beispiel 7: Herstellung von Starkeacetat mit einem 
Substitutionsgrad von ca. 23 

Aus 100 g Starkezwischenprodukt aus Beispiel 2 wur- 
den analog Beispiel 4 1 19 g Starkeacetat mit einem Sub- 
stitutionsgrad von ca. 2,85 bis 2$ erhalten. 

Beispiel 8: Herstellung von Starkeacetat mit einem 
Substitutionsgrad von ca- 3 

50 g Starkezwischenprodukt aus Beispiel 3 wurden 
mit 165 ml Acetanhydrid 105 Minuten lang im Olbad 
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von ca. 140°C gehaiten. Analog Beispiel 4 erfolgte die 
Zugabe von 23 ml vergalltes Ethanol sowie von 500 ml 
Methanol nach Abkuhlen auf ca. 96° G 

Nach Absaugen und zweimaligem Waschen mit je 
250 ml Methanol und Lufttrocknung wurden 66 g Star- 
keacetat mit einem Substitutionsgrad von ca. 235 bis 3 
erhalten. 

Beispiele 9 bis 1 1 : Herstellung von PreQfolien 



Je 3,5 g Starkederivat aus den Beispielen 4 (Beispiel 
9), 6 (Beispiel 10) und 7 (Beispiel 1 1) wurden mit je 1,5 g 
Triacetin gut durchmischt und 20 bis 30 Minuten stehen 
gelassen. AnschlieBend wurde bei 150°C eine Folie ge- 
15 preBt PreBbedingungen: 

Beispiel 9: 5 t/mehrmals 30 Sekunden 
Beispiel 10: 10 t/zweimal 60 Sekunden 
Beispiel 11:5 t/dreimal 30 Sekunden. 



Es wurden jeweils klare, transparente und biegsame 
Folien erhalten. 

Beispiele 12 und 13: Herstellung von GieBfolien 



Beispiel 12: 7 g Starkederivat von Beispiel 4 und 3 g 
Triacetin wurden in 1 10 g Chloroform unter RQhren bei 
70° C am RuckfluB geldst 

Beispiel 13: 3,5 g Starkederivat von Beispiel 6 und 1,5 g 
30 Triacetin wurden in 55 g heiBern Chloroform gelost 
Aus diesen Losungen wurden jeweils GieBfolien mit 
folgenden Eigenschaften hergestellt: 

Beispiel 12: wasserklare, maBig sprode Folie 
35 Beispiel 13: sehr klare, weiche und elastische Folie 

Vergleichsbeispiel 1 : Herstellung von Starkeacetat aus 

jetgekochter Starke 

40 25 g jetgekochte Hylon VI I- Starke wurden mit 83 ml 
Acetanhydrid unter Ruhren im Olbad mit einer Tempe- 
ratur von 140° C erwarmt und 5 Stunden bei dieser Tem- 
peratur gehaiten, ohne daB eine Umsetzung erfolgte. Es 
trat keine Viskositatserhohung ein, auch eine Aufl6- 

45 sungsreaktion hat nicht stattgefunden. Es wurde abge- 
saugt, zweimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und 
anschlieBend an der Luft getrocknet Ausbeute: 23 g 

• 

Ergebnisdes Vergleichsbeispiels 1 

Eine durch Jetkochen gequollene und desintegrierte 
Starke befindet sich nicht in einem erfindungsgemaB 
aktivierten Zustand und laBt sich ohne einen erfindungs- 
gemaSen Aktivierungsschritt nicht zu Starkederivaten 
weiterverarbeiten. 

Vergleichsbeispiel 2: Aktivierung mit anschlieBender 

Neutralisation 



Beispiel 1 wurde wiederholt Allerdings wurde nach 
dem Abkuhlen vor dem Fallen mit Methanol mit Schwe- 
felsaure neutralisiert Ausbeute an gefailtem Produkt: 
ca.120 g. 

Produkt aus Vergleichsbeispiel 2 wurde dann analog 
65 Beispiel 4 umgesetzt Dabei fand keine Derivatisie- 
rungsreaktion statt 
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Ergebnis des Vergleichsbeispiels 2 

Wird vor dem Ausfallen der Starke in Schritt b) des 
erfindungsgemaBen Aktivierungsverfahrens die alkali- 
sche Losung neutralisiert, so sind die reaktionsfahigen 5 
Hydroxygruppen der Starke nicht aktiviert fur eine 
nachfolgende Derivatisierungsreaktion, dh, das nacn 
einem Neutralisationsschritt erhaltene "Zwischenpro- 
dukf tst kein erfindungsgemaBes in hochaktivierter 
Form vorliegendes Starkezwischenprodukt 10 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines lagerstabilen, 
hochaktivierten Starkezwischenprodukts, bei dem is 
die reaktionsfahigen Starke-Hydroxygruppen 
durch die folgenden Schritte aktiviert werden: 

a) Quellung, Desintegration und Losung der 
Starke bei Temperaturen von 20 bis 100° C 
wahrend einer Zeitspanne von 0,5 bis 3 Stun- 20 
den mit verdOnnter waBriger AlkaUlauge nut 
einer Konzentration von 0,5-10 Gew.-%, 
welche in Mengen von 3 bis 20 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Menge an festem Natriumhydroxid 
zur Starke, zugegeben wird, 25 

b) Fallung der desintegrierten Starke aus die- 
ser waBrig-alkalischen Losung durch Zugabe 
eines mit Wasser mischbaren Fallungsmittels, 

c) Abtrennung der gefallten, in hochaktiver 
Form vorliegenden Starke vom Filtrat unter 30 
Erhalt eines Starkezwischenproduktes, 

d) Trocknung des Starkezwischenproduktes. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei die Starke 
einen Amylosegehalt von 0 bis 100 Gew.-*/o besitzt. 

3. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 2, wobei 35 
die in Schritt a) verwendete verdunnte waBnge Ai- 
kalilauge eine Konzentration von 1 bis 5 Gew.-Vo, 
bevorzugt 3 bis 4 Gew.-%, besitzt und in Mengen 
von 5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 15 Gew.-°/o, 
bezogen auf die Menge an festem Natriumhydro- 40 
xid zur Starke, eingesetzt wird 

4 Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, wobei 
die im Schritt a) verwendete Alkalilauge Natron- 
oder Kaliiauge ist . 

5. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 4, wobei 45 
Schritt a) bei Temperaturen von 30 bis 60° C, bevor- 
zugt bei 35 bis 45° C, erf olgt 

6. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 5, wobei 
Schritt a) wahrend einer Zeitspanne von 1 bis 2 
Stunden erf olgt 50 
7 Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 6, wobei 
im Schritt b) als Fallungsrnittel Alkohol, bevorzugt 
Methanol oder Ethanol, oder Mischungen davon 
mit Aceton, verwendet wird 

8. Starkezwischenprodukt, erhaltlich nach dem 55 
Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 7, wobei 
die Starke in einer lagerstabilen, hockakuvierten 

Formvorliegt # 

9. Verfahren zur Weiterverarbeitung des btarKe- 
zwischenprodukts gemaB Anspruch 8, welches 60 

a) die Umsetzung des Starkezwischenprodukts 
zu einer homogenen derivatisierten Starke 
durch Reaktion ihrer hochaktivierten Hy- 
droxygruppen mit Modifizierungsmitteln, aus- 
gewahlt aus der Gruppe der Ether-, Ester-, 65 
Urethan- und Acetal-bildenden Stoffen und 
wahlweise zusatzlich t . 

b) die Verarbeitung der homogenen derivati- 



sierten Starke mit Additiven, insbesondere 
Weichmachern, zu Starkewerkstof f sowie 
c) die Verarbeitung des Starkewerkstoffes zu 
Formteilen, Filmen oder Folien. 

umfaBt . „ D 

10. Verfahren zur Weiterverarbeitung gemiB An- 
spruch 9, welches die Umsetzung des Starkezwi- 
schenprodukts zu einer homogenen derivatisierten 
Starke durch Reaktion ihrer hochaktivierten Hy- 
droxygruppen mit Modifizierungsmitteln, ausge- 
wahlt aus der Gruppe der Ether-, Ester-, Urethan- 
und Acetal-bildenden Stoffen in nichtwaBngem 
Medium urnfaBt 

11. Verfahren gemaB Anspruch 9 oder 10, wobei die 
Modifizierungsmittel Alkylenoxide sind, bevorzugt 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 

12. Verfahren gemaB Anspruch 9 oder 10, wobei die 
Modifizierungsmittel organische Sauren und/oder 
deren Derivate, wie Carbonsaureanhydnde und 
Carbonsaurechioride, sind, bevorzugt gesattigte 
aliphatische Carbonsauren mit I bis 20 C-Atomen 
und/oder deren Derivate, besonders bevorzugt 
Essigsaure und/oder Palmitinsaure und/oder deren 
Derivate. 

13. Verfahren gemaB den Anspruchen 9 oder 10 bis 
12, wobei die homogen derivatisierte Starke einen 
Substitutionsgrad von 0,01 bis 3,0, bevorzugt \fi bis 
3,0, besonders bevorzugt 2,0 bis 3,0 besitzt 

14 Verfahren gemaB Anspruch 9, 11 bis 12, wobei 
die homogen derivatisierte Starke im Starkewerk- 
stoff einen Amylosegehalt von mindestens 50 
Gew.-%, bevorzugt von mindestens 70 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von mindestens 80 Gew.-% 
besitzt. 

15. Verfahren gemaB den Anspruchen 9, 11 bis 14, 
wobei die homogen derivatisierte Starke im Star- 
kewerkstoff durch Modifizierung einer Mais- oder 
Erbsenstarke erhalten wird 
16 Verfahren gemaB den Anspruchen 9, 11 bis 15, 
wobei die Formteile durch Pressen, Extrudieren 
oder SpritzgieBen erhalten werden. 
17. Verfahren gemaB den Anspruchen 9, 11 bis 15, 
wobei die Filme und Folien durch GieBen aus Lo- 
sung oder Dispersion erhalten werden. 



